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(54) Composition cosmetique filmogene 

(57) L'invention a pour objet una composition com- 
prenant, dans un nnllleu physiologlquement acceptable, 
un polynn^re filmogene et un agent de transition thermi- 
que pr^sentant un changement d'etat k une temperatu- 
re de transition Tt choisie dans une gamme de tempe- 
rature allant de 25 **C k 80 **C, ledit agent de transition 
etant insoluble dans I'eau portee a une temperature in- 
f§rieure a ladite temperature de transition, le polymfere 
filmogene et I'agent de transition thermlque etant en 
quantity suffisante et tels que la composition est apte a 



former un film k la temperature des matleres keratinl- 
ques ayant une resistance (Rc) k I'eau chaude (40 ''C) 
inferieure ou egale a 15 minutes et une resistance (Ffl) 
a I'eau froide (20 **C) telle Rf - Rc > 8 minutes. 

L'invention a aussi pour obJet un precede cosmeti- 
que de maquiltage ou desoin des matleres keratlniques 
comprenant rapplication sur les matleres keratlniques 
de la composition. 

La composition pemnet I'obtentlon d'un film resis- 
tant k I'eau froide et qui se demaqullle simplement k 
I'eau chaude. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne une connposltion cosmetique formant un film presentant une bonne tenue k 
Teau frolde et demaqui liable a i'eau chaude comprenant un polymdre filnnogfene et un agent de transition thennique. 
L'inventlon a aussi pour objet un procedd de maquillage ou de soin cosmetique des matidres Ic6ratinlques comme la 
peau, les cils, les sourclls, les cheveux et les ongles, notamment d'etres humains. 

[0002] La connposltion peut se presenter sous la fomie de mascara, d'eye-llner, de produrt pour les levres, de fard 
a joues ou k paupieres, de fond de teint, de produit de maquillage du corps, de produit anti-cernes, de produit pour 
les ongles, de composition de protection solaire, de coloration de la peau. de produit de soin de la peau. Plus specla- 
lement, I'lnvention porte sur un mascara. 

[0003] il est connu du document WO-A-95/1 5741 des compositions de mascaras sous fonne d'6mulsion cire-dans- 
eau comprenant des tensio-actifs. Toutefols, le film de maquillage obtenu avec ces compositions ne presente pas une 
bonne resistance a Peau et le film au contact de I'eau, pendant la baignade ou la douche par exemple, se d6sagr§ge 
en partie en s'effritant ou blen encore en s'^talant autour de I'oeil. L'effritement du film engendre une perte sensible 
de rintensite de la couleur du maquillage, obligeant ainsi la consommatrice k renouveler I'appllcation du mascara. 
L'etalement du film fonne, quant k lul, une aur§ole autour de la zone maquill6e trds inesth6tique. Les larmes et la 
transpiration provoquent egalement ces m§mes Inconvenients. 

[0004] Pourfavoriser la tenue a I'eau du maquillage, il est connu du document US-A-4423031 d'utillser des polymdres 
acryliques en dispersion aqueuse. Neanmoins, le mascara est difficile k demaquiller et necessite I'emplol de d6ma- 
quillants sp6cifiques k base d'huiles ou de solvents organlques. Or ces d6maquillants peuvent §tre irritants pour I'oeil, 
notamment provoquer des picotements ou laisser un voile sur I'oeil, ou blen encore peuvent laisser sur la peau autour 
de I'oeil (paupieres) un film residuel gras inconfortable. 

[0005] Pour 6viter I'emploi de ces d6maquillants speclfiques, il est possible d'employer de I'eau et du savon comme 
le decrit le document WO-A-96/33690 en proposant un mascara comprenant un polymere insoluble dans I'eau et un 
polymfere fllmogfene hydrosoluble. Toutefols, I'emploi de savon peut provoquer un inconfort occulaire dO k des picote- 
ments ou au d6p6t d'un voile sur I'oeil. Le savon solubilise aussi le film de maquillage qui s'^tale alors autour de I'oeil 
et forme des aur6oles lnesth§tlques et tache la peau. 

[0006] L'emploi d'eau chaude, c'est-^-dire d'eau ayant une temperature superieure ou egale a 35 *C (temperature 
mesuree a la pression atmospherique), et notamment allant environ de 35 a 50 *»C, pennet d'eviter les inconv6nlents 
des demaquillants connus jusqu'^ presents mais les compositions de mascara r6sistante k I'eau frolde d^crites pr6- 
cedemment ne sont pas eliminables k I'eau chaude. 

[0007] Le but de la pr6sente Invention est done de proposer une composition cosmetique demaquillable k I'eau 
chaude tout en presentant une bonne tenue a I'eau frolde. 

[0008] Les Inventeurs ont decouvert qu'une telle composition pouvait etre obtenue en utilisant un polymere filmogfene 
et un agent de transition thennique partlculiers, Aprfes application de la composition sur les matlferes k§ratlnlques 
comme les oils, le maquillage obtenu est blen resistant a I'eau frolde, c'est-&-dire a une eau ayant une temperature 
inf6rieure ou egale a 30 lors de baignade par exemple, et/ou aux lannes et/ou k la transpiration. Le maquillage 
s'elimlne facilement avec de I'eau chaude, notamment par f rottements avec un coton ou une gaze : le maquillage se 
d6colle facilement des oils et est retlr6 des ells sans se fragmenter (en forme de galne) ou sous forme de fragments 
ou de morceaux. Le maquillage ainsi 6limin§ ne s'etale pas sur la peau ce qui §vite la formation d'aur6oles autour de 
I'oeil ; la peau n'est pas tach6e lors du demaquillage et reste propre. Le maquillage s'6limine tr6s simplement avec de 
I'eau chaude et en particulier avec de I'eau chaude ne contenant pas d'agent detergent tel que les savons. Pour le 
demaquillage, I'eau chaude utilisee peut etre de I'eau de robinet, de I'eau demin^ralisee ou bien encore de I'eau ml- 
nerale portees a une temperature superieure ou egale a 35 *C, et notamment allant environ de 35 k 50 <>C. 
[0009] Defa9on plus precise, invention a pour objet une composition comprenant, dans un milieu physiologiquement 
acceptable, un polymere fllmogdne et un agent de transition thennique presentant un changement d'etat a une tem- 
perature de transition Tt cholsle dans une gamme de temperature allant de 25 °C k 80 *'C, ledit agent de transition 
etant insoluble dans I'eau portee a une temperature inferieure a ladlte temperature de transition Tt, le polym6re filmo- 
gene et I'agent de transition themnique etant en quantlte suffisante et tels que la composition est apte k former un film 
k la temperature des matieres k6ratiniques ayant une resistance (Rc) a I'eau chaude (40 «C) inferieure ou 6gale k 15 
minutes et une resistance (Rf) a I'eau frolde (20 ^'C) telle que Rf - Rc > 8 minutes. 

[0010] L'Inventlon a encore pour objet un precede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques 

comprenant I'appllcation sur les matieres k6ratiniques d'une composition telle que d^finie prec6demment. 

[001 1 ] L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'une composition telle que d6f inie pr6c6demment pour obtenir 

un film depose sur les matieres keratiniques resistant k I'eau frolde et/ou demaquillable k I'eau chaude. 

[0012] L'invention a aussi pour objet un precede cosmetique de demaquillage des matieres keratiniques maquiliees 

avec une composition telle que definie precedemment, comprenant au moins une etape de rin^age avec de I'eau 

chaude port6e k une temperature superieure ou egale & 35 'C desdites matieres keratiniques maquiliees. 
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[0013] Par physiologiquement acceptable, il faut comprendre un milieu compatible avec les matieres l<6ratiniques, 
comme un milieu cosm^tlque. 

[0014] La composition seion Tinvention est apte d fomier un film ^ la temperature des matieres kdratiniques ayant 
une resistance (Rc) k I'eau chaude port6e k 40 inf6rieure ou §gale & 15 minutes, et de preference inf6rieure ou 
s 6gale k 12 minutes et mieux inf6rieure ou 6gale k 1 0 minutes. AinsI, le film se d6maquille facilemerit k I'eau chaude, 
sans employer d'agent detergent comme les savons. 

[0015] Le film obtenu avec la composition selon I'Inventlon a 6galement une resistance (Rf) k I'eau froide port6e k 
20 'C telle que Rf - Rc > 8 minutes, et de preference Rf - Rc > 1 0 minutes. En particulier, le film peut avoir une resistance 
k I'eau froide allant de 8 ^ 120 minutes, et notamment allant de 23 & 120 minutes. Le film presente ainsi une bonne 

10 resistance k I'eau froide. 

[0016] La resistance k I'eau du film est mesuree selon le protocole du test defini cl-apres avant les exemples. 
[0017] Avantageusement, la composition selon I'lnvention contlent peu, voire est exempte, d'agent emulsionnant 
(tensio-actif), notamment en une teneur inf6rieure k 0,5 % en poids, par rapport au poids total de la composition. La 
composition presente ainsi une bonne tenue a I'eau froide. 

15 On entend par emulsionnant tout compose amphiphile choisi parmi les composes amphiphiles non-ioniques ayant un 
HLB (hydrophile-lipophile balance) sup6rieur ou 6gale 6 10 et les composes amphiphiles ioniques dont la partie hy- 
drophile comprend un contre-ion ayant une masse molaire sup6rieure ou 6gale k 50 g/mole. 

[0018] Le demaquillage k I'eau chaude est obtenu en utilisant un agent de transition themiique presentant un chan- 
gement d'etat k une temperature Tt choisie dans une gamme de temperature allant de 25 k 80 *C, de preference 
20 de 25 *C k 60 *C et mieux de 30 *C k 60 •C. 

[001 9] Au dessus de sa temperature de transition thennique Tt, ledit agent de transition apres son changement d'etat 
rend le film plus sensible k Teau : le film de maquillage est fragilise lors du contact avec I'eau chaude et en le frottant, 
par exemple avec les doigts ou blen avec un tissu ou un coton, le film se desagrege facllement ou se decoile de son 
support. 

25 [0020] On entend par soluble dans I'eau un compose soluble k plus de 1 % en poids, 

[0021] Le changement d'etat peut etre un changement dans I'arrangement des atomes, ou un changement de I'io- 
nlsation d'atome ou bien encore un changement de la cohesion des atomes. 

[0022] Selon un premier mode de realisation selon I'invention, le changement d'etat peut etre le passage d*un 6tat 
solide k un etat liquide (par fusion). L'agent de transition themnique peut etre un compose, en particulier un compose 
30 cristallin ou semi cristallin, ayant un point de fusion allant de 25 a 80 **C, de preference de 25 '^C k 60 ^C, et mieux , 
de 30 **C k 60 ^'C. Cette temperature de fusion peut etre mesuree a i'aide d'un calorimetre k balayage differentiel (D. . 
S.C.). 

Comme compose cristallin, on peut utiliser une cire de polyethylene, notamment une cire de polyethylene ayant un 
poids moieculaire inferieur ou egal a 400, telle que le produit vendu sous la denomination "PERFORMALENE 400" 
35 par la societe PETROLITE. 

[0023] Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, le changement d'etat peut etre le passage d'un etat 
associe k un etat dissocie dQ k I'apport d'eau chaude. En particulier, le changement d'etat peut etre provoque par 
hydratation engendrant la dissociation de l'agent de transition. 

[0024] Avantageusement, l'agent de transition thermique peut §tre un compose, notamment un polymere, ayant un 
40 indice d'hydroxyle superieur ou egal k 5 (notamment allant de 6 & 300), et de preference sup6rieur ou egal k 25 
(notamment allant de 25 a 200). Ainsi, l'agent de transition themnique peut se disperser facllement dans I'eau sans 
employer d'6mulsionnant. 

[0025] De preference, le polymere ayant un indice d'hydroxyle superieur ou egal ^ 5 a un poids mol6culaire moyen 
en poids inferieur ou egal k 10000, et en particulier pouvant aller de 500 k 5000. 
45 [0026] On entend par indice d'hydroxyle d'un compose la quantite de potasse (KOH) exprimee en mg n6cessaire 
pour neutraliser I'acide acetique libere aprds hydrolyse d' 1 gramme de compose acetyie. 

[0027] En particulier, l'agent de transition themnique peut §tre une polycaprolactone. Les polycaprolactones peuvent 
etre choisies parmi les homopolymdres d'e-capro lactones. L'homopolymerisation peut etre initiee avec un diol, notam- 
ment un diol ayant de 2 ^ 10 atomes, tels que le diethylene glycol, le 1 ,4-butanediol, le neopentyl glycol, 
50 On peut utiliser par exemple les polycaprolactones commercialisees sous le nom de CAPA® 240, 223, 222, 21 7, 215, 
212, 210, 205 par la societe SOLVAY, PCL-300, PCL-700 par la societe UNION CARBIDE. 

[0028] L'agent de transition thermique peut etre present en une teneur allant de 0,1 % k 30 % en poids, par rapport 
au poids total de la composition, de preference de 0,5 % k 25 % en poids, et mieux de 1 % k 20 % en poids, voire de 
3%&15%en poids. 

55 [0029] Selon une variante de realisation de la composition selon I'invention, ledit polymfere filmogfene et l'agent de 
transition thermique peuvent constituer un seul et meme compose. 

[0030] Selon Unvention, la composition comprend un polymere filmogene, appeie aussi premier polymerefilmogene. 
Dans la presente demande, on entend par "polymere filmogene" un polymere apte former k lul seul ou en presence 
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d'agent auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un support, notamment sur ies matieres keratiniques. 
[0031] Le pofymdre fllmogfene present dans la composition selon I'inventlon peut §tre un polymfere filmogdne hydro- 
phobe ou hydrosoluble. 

Par "polymere hydrophobe", on entend un polymere ayant une solubllite dans I'eau a 25 inferieure ^ 1 % en polds. 
5 On utilise de preference comme polymfere f ilmog^ne un polymere filmogene hydrophobe : on obtient ainsi un film ayant 
une bonne resistance k I'eau froide. 

[0032] Le premier polymere filmogene peut etre choisi pamni Ies polymeres synth6tiques, notamment Ies polymferes 
radlcalaires ou Ies polycondensats, Ies polymeres d'origine naturelle, et leurs melanges. 

[0033] Par polymere filmogfene radicalaire, on entend un polymere obtenu par polymerisation de monom^res k in- 
10 saturation notamment ethylenlque (k Tinverse des polycondensats). 

Les polymeres filmog6nes de type radlcalaires peuvent etre notamment des polymeres, ou des copolym^res, vinyli- 
ques, notamment des polymeres acryliques. 

[0034] Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent resulter de la polym6risation de monomeres k insaturation 
ethyl6nique ayant au moins un groupement acide et/ou des esters de ces monomeres acides et/ou des amides de ces 
f5 monomeres acides. 

[0035] Comme monomere porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides carboxyliques insatur^s a,p- 
6thyl6niques tels que I'acide acrylique, I'acide m6thacrylique, raclde crotonique, I'acide maleique, I'acide itaconique. 
On utilise de pr6f6rence I'acide (m6th)acrylique et I'acide crotonique, et plus pref^rentiellement I'acide (meth)acrylique. 
[0036] Les esters de monomeres acides sont avantageusement choisis pamii ies esters de I'acide (meth)acrylique 
(encore appele les (m6th)acrylates), notamment des (meth)acrylates d'alkyle, en particulier tfalkyle en C^Cqq, qui 
peut etre Iin6aire, ramifie ou cyclique, de preference en C1-C20, des (meth)acrylates d'aryle, en particulier d'aryle en 
C^6-Cio» cles (m6th)acrylates d'hydroxyalkyle. en particulier d'hydroxyalkyle en Ca-Cg. 

ParmI les (meth)acrylates d'alkyle. on peut citer le m6thacrylate de methyle, le m^thacrylate d'6thyle, le methacrylate 
de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le methacrylate d'ethyl-2 hexyle, le methacrylate de lauryle. 
Pamii les (m6th)acfylates d'hydroxyalkyle, on peut citer I'acrylate tf hydroxy6thyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle, le 
methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 2-hydroxypropyle. 

Pamii les (m6th)acrylates d'aryle, on peut citer I'acrylate de benzyle et I'acrylate de ph6nyle. 
Les esters de I'acide (meth)acrylique particuliferement preferes sont les (meth)acrylates d'alkyle. 
[0037] Selon la presente invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluor§, soit perfluore, c'est-a-dire 
30 qu'une partie ou la totality des atomes d'hydrogfene du groupement alkyle sont substitues par des atomes de fluor. 
[0038] Comme amides des monomeres acides, on peut par exemple citer les (m6th)acrylamides, et notamment les 
N-alkyI (m6th)acrylamides, en particulier d'alkyi en C^-Cgo. Pamril les N-alkyI (meth)acrytamides, on peut citer le N- 
ethyl acrylamide, le N-t-butyl acrylamide, le N-t-octyl acrylamide, le Nundecylacrylamlde. 

[0039] Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent egalement resulter de I'homopolymerisation ou de la copoly- 
merisation d'au moins un monomere choisi panni les esters vinyliques, les ol6fines (y compris les defines fluor^es), 
les ethers vinyliques et les monomeres styr^niques. En particulier, ces monomeres peuvent §tre polym6ris6s avec 
des monomeres acides et^ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux mentionn6s pr6c6demment. 
Comme exemple d' esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle. le n6odecanoate de vinyle. le pivalate de vinyle, 
le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle. 

[0040] Pamii les ol6fines, on peut citer I'ethylene, le propylene, le butene. I'isobutfene, I'octene, l'octad6c6ne, les 
polyolefines fluorees comme le tetrafluoroethylene, le fluorure de vinylid6ne. Thexafluoropropene. le chlorotrifluoroe- 
thyl^ne. 

Comme monomeres styreniques, on peut citer le styrene et I'alpha-methyl styrene. 

[0041 ] La liste des monomeres donnee n'est pas limitative et il est possible d'utiliser tout monomere connu de I'hom- 
me du metier entrant dans les categories de monomferes acryliques et vinyliques (y compris les monomeres modifies 
par une chaTne siliconee). 

[0042] On peut ainsi citer, panni ies polycondensats utilisables comme polymere filmogene, les polyurethannes anlo- 
niques, cationiques, non-ioniques ou amphoteres, les polyurethannes-acryliques, les polyurethannes-polyvlnylplrroli- 
dones, les polyester-polyurethannes, les polyether-polyurethannes. les polyurees. les polyuree/polyurethannes, et 
50 leurs melanges. 

Le polyurethanne filmogene peut etre, par exemple, un copolymere polyur6thanne, poIyur6e/ur6thanne. ou polyuree, 
aliphatlque, cycloaliphatique ou aromatique, comportant seule ou en melange : 
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au moins une sequence d'origine polyester allphatique et/ou cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou, 

au moins une sequence siliconee, ramifiee ou non, par exemple polydimethylsiloxane ou polymethylphenylsiloxa- 

ne, et/ou 

au moins une sequence comportant des groupes fluores. 
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[0043] Parmi les polycondensats filmog^nes, on peut egalement citer les polyesters, tes polyesters amides, les po- 
lyesters k chaine grasse, les polyamides, et les resines epoxyesters, les r6slnes resultant de la condensation de 
formaldehyde avec une arylsulfonamide, les resines aryl-sulfonamlde 6poxy. 

[0044] Les polyesters peuvent etre obtenus, de fa9on connue, par polycondensation d'acides dicarboxyliques avec 

5 des polyots, notamment des diols. 

L'acide dicarboxyllque peut dtre aliphatique, allcycllque ou aromatique. On peut citer comme exemple de tels acides : 
Tacide oxallque, l'acide malonique, l'acide dim^thylmatonique, l'acide succinique, i'acide giutarique, l'acide adipique, 
l'acide pimdiique, i'acide 2,2-dim6thylglutarique, i'acide az^laique, l'acide sub^rique, l'acide s^bacique, I'acide fuma- 
rique, l'acide maleique. i'acide itaconlque, I'acide phtalique, I'acide dod^anedloTque, l'acide 1 ,3-cyclohexanedlcar- 

10 boxylique, I'acide 1 ,4-cyciohexa-nedicarboxylique, i'acide isoplitalique. l'acide t6r6plitaiique, i'acide digiycolique, l'aci- 
de thiodipropionique, I'acide 2,5-naphtal6nedicarboxylique, I'acide 2,6-naphta-l6nedicarboxylique. Ces monomferes 
acide dicarboxyllque peuvent §tre utilises seuls ou en combinalson d'au moins deux monom^res acide dicarboxyllque. 
Parmi ces monomferes, on cholsit pr§f6rentieliement i'acide phtalique, l'acide Isophtalique, l'acide t6r6phtalique. 
[0045] Le diol peut etre clioisi pamii les diols aiiphatiques, aiicyciiques, aromatiques. On utilise de preference un 

15 diol choisi pamnl : l'6thyi6ne glycol, le diethylfene glycol, le triethyiene glycol, le 1 ,3-propanediol, le cyclohexane dlm6- 
thanol, le 4-butanediol. Comme autres polyols, on peut utiliser le glycerol, le pentaerythrltol, le sorbitol, le trim6thylol 
propane. 

[0046] Les polyesters amides peuvent etre obtenus de manldre analogue aux polyesters, par polycondensation de 
diacides avec des diamines ou des amino alcools. Comme diamine, on peut utiliser I'6thyl6nedlamine, I'hexamethylfe- 

20 nediamine, la m6ta- ou para-phenyienediamine. Comme aminoalcooi, on peut utiliser la monoethanolamine. 

[0047] Le polyester peut en outre comprendre au moins un monomfere portant au moins un groupement -SO^hA, 
avec M repr6sentant un atome d'liydrogene, un ion ammonium NH4+ ou un ion metallique, comme par exemple un 
ion Na+, Li+, K+, Mg2+, Ca2+, Cu2+, Fe2+, Fe^. On peut utiliser notamment un monomfere aromatique bifonctlonnel 
comportant un tel groupement -SO3M. 

25 [0048] Le noyau aromatique du monom6re aromatique bifonctlonnel portant en outre un groupement -SO3IVI tel que 
d6crit ci-dessus peut §tre choisi par exemple pamni les noyaux benzene, naphtaldne, anthracene, diph6nyl, oxydiph6- 
nyl, sulfonyldiphenyl, m6thyi6nediphenyl. On peut citer comme exemple de monomere aromatique bifonctionnel portant 
en outre un groupement -SO3M : i'acide sulfoisophtalique, l'acide suifoter6phtalique, l'acide sulfophtalique, I'acide 
4-sulfonaphtalene-2,7-dicarboxylique. 

30 On prefere utiliser dans les compositions objet de I'invention des copoiymeres a base d'isophtalate/sulfoisophtalate, 
et plus particulierement des copoiymeres obtenus par condensation de di-6thyleneglycol, cyclohexane di-methanol, 
acide Isophtalique, acide sulfoisophtalique. De tels poiymdres sont vendus par exemple sous le nom de marque East- 
man AQ par la societe Eastman Chemical Products. 

[0049] Le polymere hydrophobe synthetique peut egalement etre un polymdre silicone, par exemple de type poly- 
35 organopolysiloxane. 

[0050] Les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre cholsis pamni la resine shellac, la 
gomme de sandaraque, les dammars, les 6i6mis, les copals, les polymeres cellulosiques tels que la nitrocellulose, 
I'acetate de cellulose, Tacetobutyrate de cellulose, I'acetoproplonate de cellulose, I'ethyl cellulose, et leurs melanges, 
[0051] Selon un premiere variante de realisation de I'invention, le premier polymfere peut etre present sous fomne 
40 de particules dispersees dans un milieu aqueux. Par polymere sous fomrie de particules en dispersion aqueuse, connu 
generalement sous le nom de latex ou pseudolatex, on entend une phase contenant de I'eau et eventuellement un 
compose soluble dans I'eau, dans laquelle est disperse directement le polymere sous forme de particules. 
[0052] La taille des particules de polymeres en dispersion aqueuse peut alier de 10 nm ^ 500 nm, et de preference 
de 20 nm ^300 nm. 

45 [0053] Le milieu aqueux peut etre constitue essentiellement d'eau ou bien encore comprendre egalement un melange 
d'eau et de solvant miscible k I'eau comme les monoalcools inferieurs ayant de 1 6 5 atomes de carbone, les glycols 
ayant de 2 ^ 8 atomes de carbone, les cetones en C3-C4, les aldehydes en C2-C4. li represente, en pratique, de 5 % 
a 94,9 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

[0054] Comme polymere filmogene en dispersion aqueuse, on peut utiliser les polymeres acryliques vendus sous les 
50 denominations NEOCRYL XK-90® , NEOCRYL A-1070® , NEOCRYL A-1090® , NEOCRYL BT-62CE) , NEOCRYL A- 
1079® , NEOCRYL A-523® par la societe ZENECA, DOW LATEX 432® par la societe DOW CHEMICAL, ou bien encore 
les polyurethanes tels que les polyester-polyur6thanes vendus sous les denominations "AVALURE UR-405® ", "AVA- 
LURE UR-41 0® "AVALURE UR-425® "SANCURE 2060® " par la societe GOODRICH, les poly6ther-polyurethanes 
vendus sous les denominations "SANCURE 878® ", "AVALURE UR-450® " par la societe GOODRICH, "NEOREZ R 
55 970® " par la societe ICI, les polyurethanes-acrylique vendus sous la denomination NEOREZ R-989® par la societe 
ZENECA. 

[0055] II est egalement possible d'uttliser des polymeres dits alcali-solubles en veiitant k ce que le pH de la compo- 
sition sott ajuste pour maintenir ces polymeres k retat de particules en dispersion aqueuse. 
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[0056] La composition selon invention peut comprendre un agent auxiliaire de filmiflcation favorisant la formation 
d'un film avec les particules du polym^re filmogdne. Un tel agent de filmiflcation peut §tre choisi pamil tous les com- 
poses connus de I'homme du metier comme etant susceptibles de rempllr la fonctlon recherch§e, et notamment §tre 
choisi parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 
5 [0057] Selon une deuxieme variante de realisation de Tinventlon, le premier polymere filmogene peut §tre present 
sous fomie de particules stabilisees en surface et dispersdes dans une phase grasse liquide. La taille des particules 
du premier polymfere fllmogfene disperse dans la phase grasse liquide peut aller de 10 nm ^ 500 nm, et de pr6f6rence 
de 20 nm k 300 nm. 

[0058] De preference, ia phase grasse liquide comprend une phase grasse liquide volatile, eventuellement en me- 
10 lange avec une phase grasse liquide non volatile. 

[0059] Par "phase grasse volatile", on entend tout milieu non aqueux susceptible de s'6vaporer de la peau en moins 
d'une heure. Cette phase volatile comporte notamment des huiles ayant une presslon de vapeur, a temperature am- 
blante et presslon atmosph6rique allant de 10-3 ^ 300 mm de Hg (0,13 Pa k 40 000 Pa). 

[0060] La phase grasse liquide dans laquelle est disperse le polymere, peut etre constituee de toute hulle physlolo- 
giquement acceptable et en particuller cosmetlquement acceptable, notamment cholsle parmi les huiles d'origlne mi- 
nerale, animate, vegetale ou synthetique, carbon6es, hydrocarbon6es, fluor^es et/ou slllcon^es, seules ou en melange 
dans la mesure ou elles fomnent un melange homogene et stable et oCi elles sont compatibles avec I'utilisation envi- 
sagee. 

[0061] La phase grasse liquide totale de la composition peut representer de 5 % a 98 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition et de preference de 20 & 85 % en polds. La partle non volatile peut representer de 0 & 
80 % (notamment de 0,1 a 80 %) du poids total de la composition et mieux de 1 & 50%. 
[0082] Comme phase grasse liquide utilisable dans I'invention. on peut ainsi citer les esters d'acide gras, les acides 
gras superieurs, les alcools gras superleurs, les polydimethylsiloxane (PDMS), eventuellement ph^nyiees telles que 
les phenyltrimethicones, ou eventuellement substitues par des groupements aliphatiques et/ou aromatiques, even- 
ts tuellement fluor6s, ou par des groupements fonctionnels tels que des groupements hydroxyle, thiol et/ou amine ; les 
polysiloxanes modifies par des acides gras, des alcools gras ou des polyoxyalkylenes, les silicones fluor6es, les huiles 
perfluorees. 

[0063] Avantageusement, on peut utiliser une ou plusieurs huiles volatiles a temperature ambiante. Apres evapora- 
tion de ces huiles, on obtient un depot filmogene souple, non collant. Ces huiles volatiles facilitent, en outre, Tapplication 
30 de la composition sur les fibres keratiniques comme les cils. 

[0064] Ces huiles volatiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees, des huiles siliconees comportant eventuellement 
des groupements allcyle ou alkoxy en bout de chame siliconee ou pendante. 

[0065] Comme huile de silicone volatile utilisable dans IMnvention, on peut citer les silicones lineaires ou cycliques 
ayant de 2 a 7 atomes de silicium, ces silicones comportant eventuellement des groupes atkyle ou alkoxy ayant de 1 
55 a 10 atomes de carbone. on peut citer notamment I'octamethylcycloteirasiloxane, le d6camethylcyclopentaslloxane, 
I'hexadecamethylcyclohexasiloxane, Theptamethylhexyltrisiloxane, I'heptamethyloctyltrisiloxane. 
[0066] Connme hulle hydrocarbonee volatile, on peut citer les isoparaffines en Ce-C^g que les 'ISOPARs', les 
PERMETYLs et notamment I'lsododecane. 

[0067] Ces huiles volatiles peuvent etre presentes dans la composition en une teneur allant de 5 a 94,9 % du polds 
40 total de la composition, et mieux de 20 a 85 %. 

[0068] Dans un mode particulier de realisation de I'invention, on choisit la phase grasse liquide dans le groupe 
comprenant : 

les composes liquides non aqueux ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de HANSEN 
45 inferieura 17{MPa)i^, 

ou les monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de HANSEN inferieur ou 
6gal k 20 (MPa)^^. 
ou leurs melanges. 

50 [0069] Le parametre de solubilite global 5 global selon I'espace de solubilite de HANSEN est defini dans I'artlcle 
"Solubility parameter values" de Eric A. Gruike de I'ouvrage "Polymer Handbook" S^me edition, Chapitre VII, pages 
51 9-559 par la relation : 

55 5 = (dD^+dp^ + dHV^ 



dans laquelle 
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dp caracterise les forces de dispersion de LONDON issues de la formation de dipoles Induits lors des chocs 
moleculalres, 

dp caracterise les forces d'interactions de DEB YE entre dipoles permanents, 

d^ caracterise les forces d'interactions sp^ifiques (type liaisons hydrog&ne, acide/base, donneur/accepteur, etc.). 
s La definition des solvants dans I'espace de solubilitd tridimensionnel selon HANSEN est d6crite dans I'article de 

C. M. HANSEN : 'The three dimensional solubility parameters" J. Paint Tech nol. 39, 105 (1967). 

[0070] Des huiles pouvant etre utilis6es dans la phase grasse liquides sont par exemples cities dans la demande 
EP-A-749747. Comme milieu non aqueux, on peut aussi utillserceux d^crits dans le document FR-A-2 710 646 de L. 
10 V.M.H. 

[0071] Le choix du milieu non aqueux est effectu^ par I'homme du m6tier en fonction de la nature des monomdres 
constituant le polym^re et/ou de la nature du stabilisant, comme indiqu6 ci-apr6s. 

[0072] La dispersion de polym^re peut etre fabriqu^e comme d^crit dans le document EP-A-749747. La polymeri- 
sation peut etre effectuee en dispersion, c'est-^-dire par precipitation du polymere en cours de formation, avec pro- 
is tection des particules form6es avec un stabilisant. 

[0073] Les particules de polymfere sont stabilisees en surface grfice k un stabilisant qui peut etre un polymere se- 
quence, un polymere greffe, et/ou un polymere statistique, seul ou en melange. 

[0074] Parnni les polymeres greff6s, on peut citer les polym6res silicones greff6s avec une chame hydrocarbon6e ; 
les polymeres hydrocarbones greffes avec une chaTne sillconee. 
20 [0075] Conviennent egalement les copolymeres greffes ayant par exemple un squelette Insoluble de type polyacryli- 
que avec des greffons solubles de type acide poly (12-hydroxy stearique). 

[0076] On peut egalement utiliser des copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au molns un bioc de 
type polyorganosiloxane et au moins un bloc d'un polymere radicalaire, comme les copolymeres greffes de type acryli- 
que/slllcone qui peuvent etre employes notamment lorsque le milieu non aqueux est silicone. 

25 [0077] Le stabilisant peut aussi §tre choisi parmi les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins 
un bloc de type polyorganosiloxane et au molns d'un polyether. Le bloc polyorganopolysiloxane peut §tre notamment 
un polydimethylsiloxane ou blen encore un poly alkyl(C2-C^8) ni6thyl siloxane ; le bloc polyether peut etre un poly 
alkyiene en Cg-C^a. en particulier poly oxy ethylene et/ou polyoxypropyiene. En particuller, on peut utiliser les dimethi— ^. - , 
cones copolyol ou encore les alkyi (Cg-C^g) methlcones copolyol. On peut par exemple utiliser le dimethicone copolyoU ^ .^.^ ..^^.v 

30 vendu sous la denomination "DOW CORNING 3225C" par la societe DOW CORNING, ou le lauryl methiconecopqlyqlr-,^.. - • 
vendu sous la denomination "DOW CORNING Q2-5200 par la societe "DOW CORNING". -1 : , ". —z - 

[0078] Comme copolymeres blocs greffes ou sequences, on peut utiliser les copolymeres comprenant au moins un 
bloc resultant de la polymerisation d'au moins un monomere ethyienlque, a une ou plusieurs liaisons ethyieniques 
eventuellement conjuguees, tels que I'ethyiene, le butadiene, hsoprene, et d'au moins un bloc d'un polymere styreni- " ] 

35 que. Lorsque le monomere ethyienique comporte plusieurs liaisons ethyieniques eventuellement conjuguees, les in- 
saturations ethyieniques residuelles apres ta polymerisation sont generalement hydrogen6es. Ainsi, de fagon connue, 
la polymerisation de I'isoprene conduit, apres hydrogenation, k la fonnatlon de bloc ethylene-propylene, et la polyme- 
risation de butadiene conduit, apres hydrogenation, k la formation de bloc ethylene-butyiene. PamnI ces copolymeres 
sequences, on peut cIter les copolymeres de type "dlbloc" ou "tribloc" du type polystyrene/polyisoprene, polystyrene/ 

40 polybutadiene tels que ceux vendus sous le nom de 'LUVITOL MSB' par BASF, du type polystyrene/copoly(ethyiene- 
propyiene) tels que ceux vendus sous le nom de 'KRATON' par Shell Chemical Co ou encore du type polystyrene/ 
copoly(ethyiene-butyiene). 

[0079] Comme copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc resultant de la polymerisation 
d'au moins un monomere ethyienique, tels que I'ethyiene, Tisobutyiene, et d'au moins un bloc d'un polymere acrylique tel 

45 que le methacrylate de methyle, on peut citer les copolymeres bi- ou trisequences poly-(methylacrylate de methyle)/ 
polyisobutylene ou les copolymeres greffes k squelette poly(methylacrylate de methyle) et a greffons potyisobutyiene. 
[0080] Comme copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au molns un bloc resultant de la polymerisation 
d'au moins un monomere ethyienique et d'au moins un bloc d'un polyether tel qu'un polyoxyalkyiene en C2-C18, en 
particulier polyoxyethylene et/ou polyoxypropyiene, on peut citer les copolymeres bi- ou trisequences polyoxyethylene/ 

50 polybutadiene ou potyoxy6thylene/polyisobutyiene. 

[0081] On peut egalement employer des copolymeres de (meth)acrylates d'alkyi en C1-C4, et de (meth)acrylates 
d'alkyi en C^-Cqq. On peut en particulier citer le copolymere methacrylate de stearyle/methacrylate de methyle. 
[0082] Dans ce cas, on prefere alors utiliser comme stabilisant, soit un polymere greffe, soit un polymere sequence, 
de maniere k avoir une meilleure activite interfaciale. En effet, les sequences ou greffons insolubles dans le solvant 

55 de synthese apportent une couverture plus volumineuse k la surface des particules. 

[0083] Lorsque la phase grasse liquide comprend au moins une huile de silicone, I'agent stabilisant est de preference 
choisi dans le groupe constitue par les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc de type 
polyorganosiloxane et au moins un bloc d'un polymere radicalaire ou d'un polyether ou d'un polyester comme les blocs 
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polyoxy (C2-Ci8)^lky'^n^ notammment polyoxypropylene et/ou oxyethylene. 

[0084] Lorsque la phase grasse liquide ne comprend pas d'huile de silicone, I'agent stabilisant est de preference 
choisi dans le groupe constitue par : 

(a) les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au molns un bloc de type polyorganosiloxane et au 
moins un bloc d'un polymdre radicalaire ou d'un polyether ou d'un polyester, 

(b) les copolymeres d'acrylates ou de m§thacrylates d'alkyi en C1-C4, et d'acrylates ou de m§thacrylates d'alkyl 
en Cg-C^o, 

(c) les copolymdres blocs greffes ou s6quenc6s comprenant au molns un bloc resultant de la polymerisation d'au 
moins un monomere ethylenlque, a liaisons ethyleniques conjuguees, 

et au moins un bloc d'un polym6re vinylique ou acrylique ou d'un polyether ou d'un polyester, ou leurs melanges. 



[0085] De preference, on utilise des polymeres dibloc comme agent stabilisant. 

[0086] Selon une troisieme variante de realisation de I'invention, le premier polymere filmogene peut etre present 
15 sous fomne solubilise dans une phase grasse liquide telle que deflnie precedemment, appele encore polymere liposo- 
luble. 

[0087] A titre d'exemple de polymere liposoluble, on peut citer les polymeres correspondant k la fomiule (I) suivante : 
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dans laquelle : 

represente une chame hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramiflee, ayant de 1 k 19 atomes de carbone ; 
R2 represente un radical pris dans le groupe constitue par : 

a) -O-CO-R4, R4 ayant la memo signification que R^ mals est different de R^ dans un meme copolymere, 

b) -CH2-R5, R5 representant une chaine hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 5 a 25 atomes 
de carbone, 

c) -O-Rg, Rg representant une chaTne hydrocarbonee saturee, ayant de 2 ^ 18 atomes de carbone, et 

d) -CH2-O-CO-R7, Ry representant une chaTne hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 1 & 19 
atomes de carbone, 

R3 represente un atome d'hydrogene quand R2 represente les radicaux a), b) ou c) ou R3 represente un radical 
methyle quand R2 represente le radical d), ledit copolymere devant etre constitue d'au moins 15 % en poids d'au 
molns un monomere derive d'un motif (la) ou d'un motif (lb) dans lesquels les chaTnes hydrocarbonees, saturees 
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ou ramifi^es, ont au moins 7 atomes de carbone. 

[0088] Les copolymeres de fomnule (I) r6sultent de la copolym6rlsation d'au molns un ester vinylique (correspondant 
au motif la) et d'au molns un autre monomfere (correspondant au motif lb) qui peut etre une a-ol6fine, un alkylvinyldther 
5 ou un ester allylique ou m6thafylique. 

[0089] Lorsque dans le motif (lb) Rg estchoisi parmi les radicaux -CHg-Rg, -O-Rg ou -CHg-O-CO-Ry tels que d6finls 
pr6c6demment, le copolymdre de fomriule (I) peut §tre constitu6 de 50 ^ 95 % en moles d'au moins un motif (la) et de 
5 a 50 % en moles d'au moins un motif (lb). 

[0090] Les copotym^res de fonnule (I) peuvent 6galement rdsulter de la copolym6risatlon d'au moins un ester vlny- 
^0 lique et d'au moins un autre ester vinylique different du premier. Dans ce cas, ces copolymferes peuvent etre constitu6s 
de 10 & 90 % en moles d'au moins un motif (la) et de 10 & 90% en moles d'au moins un motif (lb) dans iequel Rg 
repr6sente le radical -O-CO-R4. 

[0091] Parmi les esters vinyliques conduisant aii motif de fomriule (la), ou au motif de fomiule (lb) dans Iequel Rg = 
-O-CO-R4, on peut citer i'ac^tate de vinyle, le propionate de vinyle, le butanoate de vinyle, I'octanoate de vinyle, le 
d6canoate de vinyle, le laurate de vinyle, ie st6arate de vinyle. l'isost6arate de vinyle, le dim6thyl-2, 2 octanoate de 
vinyle, et le dim6thy!propionate de vinyle. 

[0092] Parmi les a-ol6fines conduisant au motif de fomnule (lb) dans Iequel Rg = -CHg-Rg, on peut citer l'octfene-1 , 
le dod6c6ne-1 , l'octad6c6ne-1 , l'elcos6ne-1 , et les melanges d' a-ol6fines ayant de 22 k 28 atomes de carbone. 
[0093] Pamii les alkyiviny lathers conduisant au motif de fomnule (lb) dans Iequel Rg ~ -O-Re, on peut citer I'dthylvl- 
20 nyl6ther, le n-butylvinyl6ther, I'isobutylvinytether, le d6cylvlnyl6ther, le dod6cylvinyl6ther, le c6tylvinyl6ther et l'octad6- 
cylvinyl6ther. 

[0094] Parmi les esters allyliques ou m^thallyliques conduisant au motif de fomnule (lb) dans Iequel Rg = -CHg-O- 
CO-R7, on peut citer les ac§tates, les propionates, les dim6thylproplonates, les butyrates, les hexanoates, les octa- 
noates, les d6canoates, les laurates, les dlm§thyl-2, 2 pentanoates, les st6arates et les eicosanoates d'allyle et de 
25 m6thallyle. 

[0095] Les copolymferes de fomnule (I) peuvent egalement §tre reticules k Taide de certains types de r6ticulants qui 
ont pour but d'augmenter sensiblement leur polds mol6culaire. 

[0096] Cette reticulation est effectu§e lors de la copolym6risation et les r6ticulants peuvent etre soit du type vinyliq ue, 
soit du type allylique ou m6thallylique. PamnI ceux-ci, on peut citer en particulier le t6traallyloxy6thane, le divinylben- 

30 zfene, I'octane-dioate de divlnyle, le dod6canedioate de divinyle, et roctad6canedioate de divinyle. 

[0097] Parmi les diff§rents copolymdres de formule (I) utilisables dans la composition selon I'invention, on peut citer 
les copolymferes : acetate de vinyle/st6arate d'allyle, I'ac6tate de vinyle/laurate de vinyle, acetate de vlnyle/st6arate 
de vinyle, ac6tate de vinyle/octad6cfene, ac6tate de vinyle/octad6cylvinyl6tlier, propionate de vinyle/laurate d'allyle, 
propionate de vinyle/laurate de vinyle, stdarate de vinyle/octad6cdne-1 , acetate de vinyle/dodec§ne-1 , stearate de 

35 vinyle/ethylvinyl6ther, propionate de vinyle/c6tyl vinyle 6ther, st6arate de vinyle/ac6tate d'allyle, dim6thyl-2, 2 octanoate 
de vinyle/laurate de vinyle, dim6thyl-2, 2 pentanoate d'allyle/laurate de vinyle, dimethyl propionate de vinyle/st6arate 
de vinyle, dimethyl propionate d'allyle/st6arate de vinyle, propionate de vinyle/st^arate de vinyle, r6ticul6 avec 0.2 % 
de divlnyl benzfene, dimethyl propionate de vinyle/laurate de vinyle. r6tlcul6 avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate 
de vinyle/octad6cyl vinyl 6ther, r6tlcul6 avec 0,2 % de t6traallyloxy6thane, ac6tate de vlnyle/st6arate d'allyle, r6tlcul6 

^0 avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de vinyle/octad6c6ne-1 r6ticul6 avec 0.2 % de divinyl benzdne et propionate 
d'allyle/st6arate d'allyle reticul6 avec 0,2 % de divinyl benzene. 

[0098] Comme polymdres filmogfenes liposolubles, on peut 6galement citer les homopolymferes llposolubles, et en 
particulier ceux r6sultant de rhomopolym6risatlon d'esters vinyliques ayant de 9 ^ 22 atomes de carbone ou d'acrylates 
ou de methacrylates d'alkyle, les radicaux alkyles ayant de 10 & 20 atomes de carbone. 
45 [0099] De tels homopolymferes llposolubles peuvent etre choisis parmi le polyst6arate de vinyle, le polystearate de 
vinyle retlcul6 k I'aide de divinylbenz6ne, de diallylether ou de phtalate de diallyle, le poly(meth)acrylate de stdaryle, 
le polylaurate de vinyle. le poly(m6th)acrylate de lauryle. ces poly(m6th)acrylates pouvant dtre r6ticul6s k I'aide de 
dimethacrylate de I'ethyl^ne glycol ou de t6tra6thyl6ne glycol. 

[0100] Les copolymferes et homopolymeres liposolubles d6finls pr6c6demment sent connus et notamment d6crits 
50 dans la demande FR-A-2262303 ; ils peuvent avoir un polds mol6culalre moyen en poids allant de 2.000 k 500.000 
et de preference de 4.000 k 200.000. 

[0101] Comme polymferes filmog6nes llposolubles utilisables dans I'invention, on peut 6galement citer les polyalky- 
Ifenes et notamment les copolymeres d'alc^nes en Cg-Cgo. diff6rents de la cire de polyol6fine d6finie en a), comme le 
polybutene, les alkylcelluloses avec un radical alkyle lin^aire ou ramifie, sature ou non en k Cg comme I'ethylcel- 
55 lulose et la propylcellulose, les copolymeres de la vinylpyrolldone (VP) et notamment les copolymeres de la vinylpyr- 
rolidone et d'alcene en C2 k C40 et mieux en C3 a 020- A titre d'exemple de copolymere de VP utilisable dans I'invention, 
on peut citer le copolymere de VP/acetate vinyle, VP/m6thacrylate d'6thyle, la polyvinylpyrolidone (PVP) butyiee, VP/ 
methacrylate d'6thyle/acide methacrylique, VP/eicosene, VP/hexadecene, VP/lriacontene, VP/styr6ne, VP/acide 
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acrylique/methacrylate de lauryle. 

[0102] Le premier polymfere filmog^ne peut etre present dans la composition en une teneur en matifere s^he allant 
de 5 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 1 0 % a 46 % en polds, et mieux 
de 15 % & 35 % en poids. 

5 [0103] Avantageusement, le premier polymere filmogene et I'agent de transition themnlque peuvent etre presents 
dans la composition selon un rapport ponderal premier polymere filmogene / agent de transition thermique allant de 
0,1 ^ 20, de preference de 0,5 ^ 1 0, et mieux de 1 d 8. 

[0104] La composition peut egalement comprendre au moins une mati^re colorante comme les composes pulveru- 
lents et/ou les colorants liposolubles, par exemple d raison de 0,01 k 50 % du polds total de la composition. Les 
10 composes pulv§rulents peuvent etre choisis parmi les pigments et/ou les nacres habituellement utilises dans les com- 
positions cosmetlques. Avantageusement, les composes pulverulents repr^sentent de 0,1 a 25 % du poids total de la 
composition et mieux de 1 ^20 %. 

[0105] Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et^ou organiques. On peut clter, parmi les pigments 
min^raux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les 
IS oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le bleu ferrique. Pamni 
les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les laques k base de camnin 
de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

[0106] Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert de 
titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le 
20 mica titane avec notamment du bleu fen-ique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du 
type pr6clt6 ainsi que les pigments nacrds k base d'oxychlorure de bismuth. 

[0107] La composition peut 6galement comprendre des charges qui peuvent §tre choisies parmi celles bien connues 
de rhomme du metier et couramment utilisees dans les compositions cosm6tiques. Les charges peuvent etre min§rales 
ou organiques, lamellaires ou sph6riques. On peut citer le talc, le mica, la sllice, le kaolin, les poudres de Nylon (Orgasol 

25 de Chez Atochem), de poly-p-alanine et de polyethylene, le T6flon, la lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les 
poudres de polymdres de tetrafluoroethylene, les microspheres creuses telles que I'Expancel (Nobel Industrie), le 
polytrap (Dow Coming) et les microbllles de r6sine de silicone (Tospearis de Toshiba, par exemple), le carbonate de 
calcium pr6cipite, le carbonate et I'hydro-cartDonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de slllcecreuses 
(SILICA BEADS de MAPRECOS), les microcapsules de verre ou de c^ramique, lessavons metalliques d§riv6s tfacides 

30 organiques cariDOxyliques ayant de 8 a 22 atomes de cariDone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, par 
exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le taurate de zinc, le myristate de magnesium. 
[0108] La composition peut contenir, en outre, tout additif usuellement utilises dans de telles compositions tels que 
les parfums, les conservateurs, les agents epaississants, les tensioactifs, les plastifiants, les sequestrants, les vitami- 
nes, les prot6ines, les ceramides, les agents alcalinisants ou acidifiants, les emollients, les filtres solaires, les agents 

35 antiradicaux-Iibres, les cires, les huiles, les agents hydratants. 

[0109] Bien entendu, I'homme du metier velllera ^ choisir ce ou ces eventuels composes complementaires, et/ou 
leur quantity, de maniere telles que les proprietes avantageuses de la composition selon Tinvention nesoient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par I'adjonction envisag6e. 
[0110] Uinvention est illustr6e plus en detail dans les exemples suivants. 

40 

Test de mesure de la resistance a I'eau d'un film : 

[0111] On etale une couche de composition de 300 ^im d'epaisseur (avant sechage) d'une surface de 9 cm X 9 cm 
sur une plaque de verre d'une surface de 1 0 cm X 1 0 cm, on laisse secher pendant 24 heures a 30 *C et 50 % d'humidite 
45 relative. Apres sechage, on place la plaque dans un cristallisoir d'un diametre de 1 9 cm et d'une contenance de 2 litres 
rempll d'un litre d'eau pose sur un agitateur magnetique chauff ant vendu sous la denomination RCT basic par la societe 
IKA labor technik. 

[0112] Puis on place sur le film un barreau aimante cylindrique lisse en PTFE (longueur 6 cm ; diametre 1 cm). On 
regie la vitesse d'agitation en position 5. La temperature de Teau est controiee a I'aide d'un thermometre a la tempe- 
50 rature de 20 'C ou de 40 ''C. Au temps t© = 0, on debute I'agitation. On mesure le temps t (exprime en minutes) au 
bout duquel le film commence a se detacher ou se decoller de la plaque ou lorsque Ton observe un trou de la taille du 
barreau magnetique d'agitation, c'est-^-dire lorsque le trou a un diametre de 6 cm. Le test est arrete si au bout de 2 
heures le film reste intact. La resistance k Teau du film correspond au temps t mesure. 

55 Exemples 1 a 8 : 

[0113] On a teste 8 polycaprolactones (note PCL) ayant les caract6ristiques suivantes : 
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Exemple 


PCL (*) 


Point de fusion f^C) 


Indice OH 


Poids moiecuiaire 


1 


CAPA 240 


68 


28 


4000 


2 


CAPA 223 


48 


56 


2000 


3 


CAPA 222 


53 


56 


2000 


4 


CAPA 21 7 


44 


90 


1250 


5 


CAPA 215 


45 


90 


1250 


6 


CAPA 212 


45 


112 


1000 


7 


CAPA 210 


38 


112 


1000 


8 


CAPA 205 


39 


135 


830 



C) nom commercial, vendu par ta sod^^ SOLVAY 

[0114] Chaque PCL a 6X6 test6 dans la composition suivante : 

Polyurdthane en dispersion aqueuse vendu sous la 
d6nomination AVALURE UR 425 par la soci6t6 GOODRICiH 
a 49 % en poids de matidres actives 24,5 g MA 
Polycaprolactone 1 0 g 
Hydroxy^thylcellulose 2 g 
Oxyde de fer noir 5 g 
Propylene glycol 5 g 
Conservateurs qs 
Eau * qsp 1 00 g 

[0115] Pour chaque conrjposition, on a mesure la resistance k I'eau froide (20 *C) et a I'eau chaude (40 **C) confor- 
m§ment au protocole decrit pr6c6demment. 
[0116] On a obtenu les r^sultats suivants : 



Exemple 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


20 


40 


> 120 


> 120 


60 


26 


45 


> 120 


19 


WC 


11 


2,5 


5 


5 


7 


15 


14,5 


4 



55 



[0117] On constate que pour chaque composition le film est bien moins resistant en presence d'eau k 40 **C (eau 
chaude) qu'en presence d'eau k temperature ambiante (eau froide). Le film est done plus facilement d^maquillable k 
I'eau chaude et est plus resistant k I'eau froide. 

Exemple 9 : 

[0118] On a pr6par6 un mascara ayant la composition suivante : 

Polyur6thane en dispersion aqueuse vendu sous la 
denomination AVALURE UR 425 par la societe GOODRICH 
k 49 % en poids de matidres actives 14 g MA 
Polycaprolactone (CAPA 223 de la soci6te SOLVAY) 1 0 g 
Alcool ethylique 5 g 
Hydroxyethyl cellulose 1 ,9 g 
Propylene glycol 5 g 
Pigments 5 g 
Conservateurs qs 
Eau qsp 1 00 g 

[0119] Ce mascara s'applique facilement sur les cils et presente une bonne tenue k I'eau froide. II se d6maquille 
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facilement a I'eau chaude (40 ^C). 

[0120] Cette composition forme un film ayant une resistance a i'eau froide (20 ^C) de 55 minutes (resistance mesur^e 
seion le test decrit precemment) et une resistance d I'eau chaude (40 **C) de 3,5 minutes. 

Examples 10 6 12 comparatlfs : 

[0121] On a prepare 2 mascaras seion {'invention (exemples 10 et 11) et un mascara ne faisant pas paitie de {'in- 
vention (exemple 12) ayant ies compositions suivantes : 



10 



IS 



Dispersion de pofymere dans IMsodod^cane 60 g 

Potycaprolactone x g 

Cire de polyethylene (point de fusion = 83,9 *C) 

(Performalene 500 de la society PETROLITE) y g 

Oxyde de fer noir 1 0 g 

Melange d'huiles* 1 0 g 



Le melange d'hulle contient 1,43 g d'octyldodecanol, 3,33 g d'huile de parieam, 1,91 g de polyvinylpyrrolidone 
eicosene (GANEX V220 de la societe IFP), 3,33 g de phenyltrimethicone (Dow Corning 556 Fluid). 
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Example 


9(1) 


10(1) 


11 (HI) 


X 


20 (CAPA212) 


20 (CAPA 240) 


0 


y 


0 


0 


20 



I : invention ; 

IHI : hors invention 
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[0122] Dispersion de polymdre dans I'isododecane utilisee : 

On a prepare una dispersion de copolymere non reticule d'acrylate de methyle et d'aclde aci^lique dans un rapport 
95/5, dans de risododecane, seion la methode de I'exemple 7 du document EP-A-749 747. On obtient ainsi une dis- 
persion de particules de poly(acrylate de methyle/acide acrylique) stabilisees en surface dans de I'isododecane par 
un copolymere dibloc sequence polystyrene/copoly(6hyiene-propylene) vendu sous le nom de KRATON G1 701 (Shell), 
ayant un taux de matiere seche de 24,2% en poids et une taille moyenne des particules de 1 80 nm et une Tg de 20^G. 
Ce copolymere est filmifiable k temperature amblante. 

[0123] Pour chaque composition, on a detemnine la resistance a I'eau froide (20 **C) et k I'eau chaude (40 '^C) du 
film depose seion le protocole decrit aux exemples 1 a 8, en mesurant le temps (exprime en minutes et secondes) au 
bout duquel le film commence k se desagreger. 
[0124] On a obtenu Ies resultats suivants : 



Exemple 


10(1) 


11 (1) 


12 (HI) 


TA 


10min et30s 


54 min 


15 min 


40 


2 min 30 s 


6 min 


10 min 



[0125] On constate que pour Ies exemples 10 et 11 seion {'Invention, la polycaprolactone permet de diminuer de 
maniere importante la resistance k I'eau chaude du film tandis que la cire de polyethylene utilisee dans I'exemple 12 
diminue tres peu la resistance du film a i'eau chaude. Les compositions des exemples 10 et 11 seion I'invention se 
demaquillent done plus facilement que la composition 12 ne faisant pas partie de I'invention. 



Revendicatlons 
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Composition comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, un polymere filmogene et un agent de 
transition therm ique presentant un changement d'etat a une temperature de transition Tt choisle dans une gamme 
de temperature allant de 25 ^0 ^ 80 **C, ledit agent de transition etant inso{ub{e dans I'eau portee ^ une temperature 
inferieure a ladite temperature de transition Tt, le polymere filmogene et {'agent de transition thermique etant en 
quantite suffisante et tels que la composition est apte a fomner un film k la temperature des matieres keratiniques 
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ayant une resistance (Rc) k I'eau chaude (40 **C) inferieure ou 6gale ^ 15 minutes et une resistance (Rf) k Teau 
frolde (20 *C) telle Rf - Rc > 8 minutes. 

2. Composition selon la revendlcatlon 1 , caracterisee par le fait que la difference Rf - Rc est > 10 minutes. 

5 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que ledit film a une resistance k i'eau chaude 
(Rc) inf6rieure ou ^gale k 12 minutes, et de preference inferieure ou egale k 10 minutes. 

4. Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ledit film a une 
10 resistance k I'eau frolde (Rf) allant de 8 ^ 120 minutes. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que I'agent de 
transition themnlque a une temperature de transition allant de 25 ^C a 60 •C, et de preference allant de 30 'C k 
60 '^C. 

15 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 5, caracterisee par le fait que I'agent de transition 
thermlque est un compose cristallin ou semi cristallin ayant un point de fusion allant de 25 ®C k 80 ^C. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que le point de fusion va de 30 'C k 60 'C. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 & 7, caracterisee par le fait que Tagent de transition 
thermique est un polymdre ayant un indice d'hydroxyle superieur ou egal k 5. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que rindlce d'hydroxyle est superieur ou egal k 25. 

10. Composition selon I'une des revendications 8 ou 9, caracterisee par le fait que le potymere ayant un indice 
d'hydroxyle superieur ou egal a 5 a un poids moieculaire moyen en poids inferieur ou egal k 10000. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 8 a 10, caracterisee par le fait que le polymfere ayant 
30 un indice d'hydroxyle superieur ou egal & 5 a un poids moieculaire moyen en poids allant de 500 k 5000. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que I'agent de 
transition themnlque est une polycaprolactone. 

35 13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ledit polymere 
filmogene et I'agent de transition thermique constituent un seul et meme compose. ' 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le dit agent de 
transition themnlque est present en une teneur allant de 0,1 % k 30 % en poids, par rapport au poids total de la 

^0 composition, et de preference de 0,5 % k 25 % en poids. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
filmogene est choisi dans le groupe fomne par les polymeres radicalalres, les polycondensats, les polymeres d'ori- 
gine naturelle et ieurs melanges. 

45 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
filmogene est choisi dans le groupe fomne par les polymeres vinyliques, les polyurethanes, les polyesters, les 
polymeres cellulosiques. 

50 17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
filmogene est present sous la forme de particules dispersees dans un milieu aqueux. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications precedente, caracterisee par le fait que le polymere 
filmogene est un polyurethane sous tonne de particules en dispersion aqueuse. 



55 



19. Composition selon i'une quelconque des revendications 1^16, caracterisee par le fait que le polymere filmogene 
est present sous la forme de particules dispersees dans une phase grasse liquide et stabiiisees en surface. 
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20. Composition selon la revendicatlon 19, caracterisee par le fait que les partlcules de polymeres sent stabilis§es 
par un stabilisant choisi parmi les polymeres sequences, les polymeres greffes, les polymferes statistiques et leurs 
melanges. 

5 21. Composition selon la revendication 20, caracterisee en ce que le stabilisant est un polymere bloc greffd ou se- 
quence, comprenant au moins un bloc resultant de la polymerisation d'au moins un monom^re dthylenique com- 
portant une ou plusieurs liaisons ethylenique eventuellement conjuguees et au moins un bloc tf un polymere sty- 
renlque. 

10 22. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 21. caracterisee par le fait que la phase grasse 
liquide est constitute d'huiles d'origlne min6rale, animale, v6g6tale ou synth6tique, hydrocarbon6es, fluor6es el/ 
ou silicontes, seules ou en melange. 

23. Composition selon I'une quelconque des revendications 19 a 22, caracterisee par le fait que la phase grasse 
*5 liquide est choisie dans le groupe comprenant : 

les composts llquides non aqueux ayant un param&tre de solubility global selon I'espaoe de solubilite de 
HANSEN inftrieur a 17 (MPa)i/2 

ou les monoalcools ayant un paramdtre de solubility global selon I'espace de solubilite de HANSEN inftrieur 
20 ou egala20(MPa)i'2^ 

ou leurs melanges. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 9 a 23, caracterisee en ce que la phase grasse contient 
au moins une huile volatile a temperature ambiante. 

25 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee par le fait que le polymere filmogene 
est present en une teneur allant de 5 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de 
preference de 1 0 % & 45 % en poids. 

30 26. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee par le fait que le polymere filmogene 
et I'agent de transition themriique sont presents dans la composition selon un rapport ponderal polymtre filmogfene / 
agent de transition themriique allant de 0,1 a 20, de preference de 0,5 a 1 0, et mieux de 1 a 8. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
35 en outre, au moins un additif choisi dans le groupe formt par les 6paisslssants, les mati^res colorantes, les con- 

servateurs, les parfums, les flltres solaires, les agents antiradicaux-llbres, les cires, les huiles, les agents hydra- 
tants, les vltamines, les prottlnes, les plastifiants, les sequestrants, les c6ramldes, les agents alcalinisants ou 
acidlfiants, les emollients. 

40 28. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes. caracterisee par ie fait qu'elle se pr6sente 
sous la forme de mascara, d'eye-liner, de produit pour les levres, de fard a joues ou a paupieres, de fond de taint, 
de produit de maquillage du corps, de produit anti-cemes, de produit pour les ongles, de composition de protection 
solaire, de coloration de la peau, de produit de soin de la peau. 

Mascara comprenant, dans un milieu physiologlquement acceptable, un polymere filmogene et un agent de tran- 
sition themriique prtsentant un changement d'etat a une temperature de transition Tt choisie dans una gamme de 
temperature allant de 25 *C a 80 *C, ledit agent de transition etant insoluble dans I'aau portea a une temperature 
inferieure a ladite temperature de transition Tt, le polymere filmogene at I'agent da transition thenniqua etant en 
quantite suffisante et tels que la composition est apte k fonner un film a la temperature des matieres keratiniques 
ayant une resistance (Rc) a I'eau chaude (40 "C) inferieure ou egale a 15 minutes et une resistance (Rf) ^ I'eau 
froide (20 'C) telle Rf - Rc > 8 minutes. 

30. Precede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques comprenant I'appllcation sur les matieres 
keratiniques d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 28. 

31. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 28, pour obtenir un film depose sur 
les matieres keratiniques resistant a I'eau froide et/ou demaquillable a I'eau chaude. 
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32. Procede cosm^tique de d§maquillage des mati^res k^ratiniques maquill^es avec une composition selon t'une 
quelconque des revendications 1 k 28, comprenant au moins une Stape de linkage avec de I'eau chaude portde 
k une temperature supSrieure ou 6gale k 35 ®C desdites mati&res kSratiniques maquill6es. 

33. Precede selon la revendication 32, caracterlse par ie fait que I'eau chaude ne contient pas d'agent detergent. 
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